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© Verfahren zur Herstellung von Methacrylsaure. 

fh Methacrylsaure kann durch Gasphasenoxidation von Methacrolein oder Isobutyraldehyd an Mo- und P- 
® Metnacryisaure Kan K AbkGhlen des heifien Reaktionsgases unter 100 C. 

WMethacroleins bzw Usobutyraldehyds oder nach der Absorptionskolonne e.nen Sitenstrom abzwwgt. aus demin 
SSr^ W^^belTeroeraturen unter 10* C betriebenen Waschkolonne das nicht urngesetzte Methacrole.n 
'ST ££££ aJ^aSn und a.s waflrige Losung auf den Kopf der AbsorptJonskConne gegeben 
l^wird. 
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Es ist bekannt. Methacrylsaure durch Gasphasenoxidation von Methacrolein Oder tsobutyratdehyd mit 
Sauerstoff- und Wasserdampf-ethaltenden Gasgemischen an Molybdan- und Phosphor-haitigen Katalysato- 
ren her2ustellen. 

Die meisten bekannten Verfahren zur Herstellung von Methacrylsaure gehen von Methacrolein aus. das 
durch katalytische Oxidation von Isobutylen Oder tert. Butanol erhalten wird. In dem als "first-second 
connected process" bezeichnetem Verfahren wird das Reaktionsgas der primaren Oxidationsstufe, in der 
Isobutylen Oder tert. Butanol zu Methacrolein umgesetzt wurde. ohne Isolierung des gebildeten Methacro- 
leins direkt in die sekundare Oxidationsstufe eingespeist, in der das Methacrolein zu Methacrylsaure an Mo- 
und P-haltigen Heteropolysauren oxidiert wird. Bei dem altemativen "first-second separated process" wird 
das in der primaren Oxidationsstufe erzeugte Methacrolein aus dem Reaktionsgas abgetrennt. mit 0 2 bzw. 
Luft. Wasserdampf und einem Inertgas gemischt und dann der sekundaren Oxidationsstufe zugefUhrt. 
Andere Verfahren gehen von Isobutyraldehyd Oder von Methacrolein aus. das durch Kondensation von 
Propanal und Formaldehyd in Gegenwart von sek. Aminen Oder Aminalen als Katalysatoren erhalten wurde. 
Die Problematik bei alien genannten Prozessen besteht darin, dafl 

a) mit dem in den primaren Stufen erzeugten Methacrolein auch reaktionsbedingt hochsiedende 
Nebenprodukte gebildet werden, die die AktivitSt und Selektivitat der Katalysatoren der sekundaren 
Oxidationsstufe reduzieren und durch Abscheidung in feindisperser Form einen Anstieg des Druckverlustes 
verursachen. 

b) mit den bekannten Katalysatoren fur die Methacrolein-Oxidation kein vollstandiger Umsatz des 
20 Methacroleins in der sekundaren Oxidationsstufe erreicht wird, so dafl das nicht umgesetzte Methacrolein 

aus wirtschaftlichen Grunden isoliert und in die Oxidationsstufe zurUckgefUhrt werden mu/3. Die Starke 
Neigung des in der sekundaren Oxidationsstufe erzeugten. Methacrolein und ungesSttigte Hochsieder 
enthaltenden Produktgemisches zu polymerisieren und schwer abtrennbare Aerosole zu biiden. fuhrt leicht 
zu Feststoffabscheidungen in den nachfolgenden Kuhizonen und Warmetauschern und damit zu einem 
25 Anstieg der Druckverluste nach oft kurzen Betriebszeiten. Auflerdem konnen die Hochsieder als Aerosole 
mit den ruckgefuhrten Methacrolein-haltigen Gasstromen in die Oxidationsstufe gelangen und dort die unter 
(a) angefuhrten Schwierigkeiten auslosen. 

Es wurden verschieden Vorschlage zur Losung dieser Probleme gemacht. die jedoch nicht befnedigen 
und im allgemeinen nur auf die 2-Stufen-Prozesse auf Basis Isobutylen-tert. Butanol ausgerichtet sind. 
30 Fur den "first-second connected process" wird beispietsweise in der US-PS 4 558 028 vorgeschlagen, 
druckverlustarme Hohizylinder einer definierten Zusammensetzung als Katalysatoren in der Methacrolein- 
Oxidation sstufe einzusetzen. urn die negativen Auswirkungen einer Abscheidung von hochsiedenden 
Nebenprodukten. wie Terephthalsaure und teerartiger Gemische, zu mildern. Durch diese Mafinahme wird 
jedoch keine grundsatzliche Losung des Gesamtproblems erreicht. da die Adsorption bzw. Abscheidung auf 
dem Katalysator nicht verhindert wird. Urn die Polymerisatabscheidung in den kritischen Kuhizonen nach 
der sekundaren Oxidationsstufe und das Durchschlagen von Aerosolen zu unterbinden. wird in der GB-PS 2 
116 963 fur den gleichen Prozefi vorgeschlagen, das auf 250 "C abgekuhlte Reaktionsgas aus dem 
Oxidationsreaktor in einem mit Siebboden ohne Ablaufstutzen versehenen Kuhlturm mit einer waflrigen 
Methacrylsaurelosung rasch auf etwa 50 "C abzukuhlen und das als Aerosol die KUhlzone verlassende 
Abgas in einem Venturiwascher bei etwa 40 # C mit einer wjtfrigen MethacrylsSurelbsung zu waschen, 
bevor es einem Methacrylsaure-Absorber zugefuhrt wird. Ein Teil des Methacrolein-haltigen Abgases des 
Absorbers wird in einem dritten Oxidationsreaktor umgesetzt. aus dem Restteil des Abgases wird in einem 
mit Wasser bei 10 bis 15* C betriebenen Absorber das Methacrolein ausgewaschen. Insgesamt ist das 
Verfahren der GB-PS 2 116 963 apparativ sehr aufwendig und mit Wertproduktverlusten von mindestens 1 
45 Mol% verbunden. 

In den fur den "first-second separated process" typischen Verfahren der GB-PS 2 041 930 und 2 045 
759 wird das in der primaren Oxidationsstufe aus Isobutylen erzeugte Methacrolein zusammen mit der 
Hauptmenge der organischen Nebenprodukte in zwei Absorptionsstufen aus dem Reaktionsgas ausgewa- 
schen, gemSM der GB-PS 2 041 930 als waflrige LQsung auf das obere Ende einer Abstreifkolonne 
so aufgegeben und dort mit Kreisgas der sekundaren Oxidationsstufe bei Sumpftemperaturen von 120 C 
ausgetrieben. Das mit Methacrolein und Wasserdampf beladene Kreisgas wird direkt dem Oxidationsreaktor 
zugefuhrt. Auch bei diesem Verfahren kann nicht ausgeschlossen werden, dafi als Katalysatorgift wirkende 
hochsiedende Nebenprodukt in die sekundare Oxidationsstufe gelangen, da die wafirige Methacroleinlosung 
am oberen Ende der Abstreifkolonne zugegben wird. Das Reaktionsgas des sekundSren Oxidationsreaktors 
wird gemaB der GB-PS 2 045 759 direkt Oder nach indirekter Abkuhlung auf 150 C in einen Kuhlturm 
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eingefuhrt und dort mit einem im Kreis gefUhrtem Flussigkeitsstrom auf etwa 40 C abgeschreckt. das 
Methacrolein-. Wasser-und Nebenpro dukte enthaltenden Abgas des KOhlturms w.rd m die Ox.dat,onss ufe 
zurUckgefOhrt. Nach den Angaben der GB-PS 2 116 963 sind die Maflnahmen der GB-PS 2 045 759 n.cht 
geeignet, die Abscheidung von polymeren Feststoffen in den KOhlzonen und d.e B.ldung von Aerosolen 
bzw deren EinfUhrung in den Oxidationsreaktor zu verhindern. 

Die EP-OS 194 620 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Methacrylsaure durch Gasphasenoxi- 
dation von Methacrolein. das durch Umsetzen von Propanal mit Formaldehyd gewonnen ist und das als 
storende bzw. hochsiedende Nebenprodukte u.a. 2-Methylpentenal. dimeres Methacrole.n, 2-Methylpenta- 
nal. 3-Methoxy-isobutyraldehyd neben 0.5 bis 3 Gew.% Wasser und geringe Mengen an Methanol 
Formaldehyd und Propionaldehyd enthalt. Es wird empfohlen. das Methacrolein vor der E.nfuhrung in den 
Oxidationsreaktor durch Absorption Oder Destination so zu reinigen. dafl die Konzentrat.on der sauerstoffhah 
tigen und/oder ungesattigten Verbindungen mit mehr ais 4 C-Atomen in der Gas™chung k.e.ner als 0 2 
Gew% bezogen auf das Methacrolein, ist. Im Ubrigen sind dieser EP-OS keine Maflnahmen zur Verh.nde- 
runo von Feststoffabscheidungen in den kritischen KQhlzonen und der Aerosolbildung bei der Isol.erung der 
Methacrylsaure und des nicht umgesetzten Methacroleins zu entnehmen. die Ober die bereits besproche- 

nen Vorschlage hinausgehen. 

Im Laufe der weiteren Bearbeitung des zuletzt genannten Verfahrens hat es s.ch geze.gt. dafl erne 
Vorreinigung des Methacroleins gemafl der Lehre der EP-OS 194 620 nicht vollig ausreicht. urn .m techn,- 
schen Dauerbetrieb temporare Oder irreversible Vergiftungen der Oxidationskatalysatoren durch Verunre.ni- 
gungen des Methacroleins auszuschlieflen. wenn die bekannten Maflnahmen zur Isolierung der Methacryl- 
sMure und des nicht umgesetzten Methacroleins sowie der Einfuhrung des frischen Methacrole.ns ,n d.e 
Oxidationsstufe angewandt werden. _ . . 

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von Methacrylsaure durch Gasphasen-Ox.dat.on von 
Methacrolein oder Isobutyraldehyd mit Sauerstoff-und Wasserdampf-enthaltenden Gasgemischen an 
25 Molybdan- und Phosphorenthaltenden Katalysatoren bei Temperaturen von 250 b.s «0 C 9efu«den. be 
dem das heifle Reaktionsgas des Oxidationsreaktors auf Temperaturen unter 100 C atogekuhlt zur 
Absorption der gebildeten Methacrylsaure durch eine mit Wasser bei Temperaturen unter 100 C betr.e- 
bene Absorptionskolonne (1) geleitet und nach Zumischen der den verbrauchten Mengen Methacrole.n Oder 
isobutyraldehyd und Sauerstoff entsprechenden Mengen dieser Stoffe zum Te.l m den Ox.datonsreakto 
zuruckgefuhrt wird. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet. dafl eine Menge an Methacrole.n Oder 
isobutyraldehyd die gleich der in der Reaktion verbrauchten Menge an Methacrole.n oder Isobutyraldehyd 
ist zusammen mit Polymerisationsinhibitoren dem Reaktorgas in den unteren zwei Dritteln der Absorpt.ons- 
kolonne (1) in flUssiger Form gefuhrt und aus dem Reaktorabgas in StrSmungsrichtung vor der Zufuhrungs- 
stelle des frischen Methacroleins bzw. Isobutyraldehyds oder nach der Absorptionskolonne (1) e.n Serten- 
strom abgezweigt wird. aus dem in einer mit Wasser bei Temperaturen von 0 bis < 10 C be*.ebenen Wa- 
schkolonne (2) das nicht umgesetzte Methacrolein oder Isobutyraldehyd ausgewaschen und als waflr.ge 
LSsung auf den Kopf der Absorptionskolonne (1) aufgegeben wird. In einer bevorzugten AusfOhrungsform 
des Verfahrens wird das heifle Abgas des Oxidationsreaktors zunachst indirekt auf Temperaturen yon 220 
bis 260 'C gekuhlt und dann mit der anfallenden wSflrigen MethacrylsaurelSsung in e.nem m,t SprOhdusen 
versehenen'Quenchrohr rasch auf Temperaturen von mehr als 70 bis etwa 80 C abgekOhft A. s Po^rnensa- 
tionsinhibitoren sind z.B. Hydrochinon. Hydrochinonmonomethylether. Benzhoch.non und ihre Komb.nat.o 
nen mit z.B. Diphenylamin geeignet. 

Ourch die erfindungsgemaflen Maflnahmen wird sowohl die Polymerisatabsche.dung und d^e BHdung 
Methacrylsaure und Hochsieder enthaltender Aerosole in den KQhlzonen prakt.sch volhg unterdrucW. als 
auch eine temporare oder irreversible Leistungsminderung der Oxidationskatalysatoren durch hocteieder^e 
oder als Katalysatorgift wirkende leichtsiedende Verunreinigungen des fnsch zugefOhrten Methacrole.ns 
bzw. Isobutvraldehyds weitgehend vermieden. 

Das^eue Verfahren zur Herstellung von Methacrylsaure durch Gasphasenoxidat.on von Methacrole.n 
Oder Isobutyraldehyd zeichnet sich durch geringe Verluste bei der Abtrennung der Methacrylsaure und der 
so ROckgewinnung und ROckfuhrung des nicht umgesetzten Methacroleins und/oder Isobutyraldehyds. Es w.rd 
im folqenden anhand der Skizzen 1 und 2 erlSutert: „ 

Das aus dem Oxidationsreaktor (4) austretende im allgemeinen 300 bis 340 C he.fle Reaktmnsgas jT) 
wird in einer bevorzugten AusfOhrungsform zunSchst in einem Warmetauscher (5) auf 220 bis i 260 C, 
vorzugsweise auf 230 bis 250* C gekOhlt. wobei herkommliche mit Druckwasser oder anderen Kuhlmed.en 
55 betriebene Warmetauscher. beispielsweise Rohren-WSrmetauscher eingesetzt ^ rden . H k °"" e "- ^ 
spezifische WSrmetausch-Flache vortei.haft mehr als 200 m*.'m3 betrSgt und d.e s.ch "nm.ttelbar ^ d h ohne 
grfifleren nicht gekuhlten Zwischenraum. an den unteren Rohrboden des Ox.dat,onsreal<tors anschl.eflen. 
urn eine nichtkatalytische Nachverbrennung des methacroleinhaltigen Reaktionsgases zu verh.ndern. Rohr- 
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bUndeireaktoren fur die katalytische Umsetzung des Methacrole.ns. deren am Gasausgang .«gende _ u nd 
mit inerien FUllkcrpem gefiil.ter Rohrtei. einen getrennten KUhlm.tte.kre.s auf aufvve.st ^^benfal.s 
qeeignet Das vorgekuh.te Reaktionsgas (8) wird anschlieflend in e.nem m.t Spruhdusen ausgerusteten 
Quenchrohr (6) mit der anfa.lenden waflrigen Methacry.saurelosung rasch auf eine Temperatur von mehr 
als 70 bis etwa 80 ' C abgekuhlt. bevor es in die Absorptionskolonne (1) fUr d.e Methacrylsaure emtrrtt. Es 
vvurde Oberraschend gefunden. dafl bei Einhaltung der Grenztemperatur von mehr as 70 b.s 80 1 C .m 
Rahmen des erf.ndungsgemaflen Verfahrens sowohl die Abscheidung von Polymer.sat als auc die , Brtdung 
von Aerosolen praktisch vollstandig unterdrilckt wird. Im Gegensatz zu den Lehren der GB-PS 2 116 W«« 
es dabei nicht erforderlich. den Quenchvorgang in einem mit Siebboden ohne Abtoufstutzen ausgerusteten 
Kuhlturm mit nachgeschaltetem Venturiwascher vorzunehmen. Es kann zwar zweckmafl.g sep als ; Quencn- 
rohr ein Venturirohr einzusetzen. urn den Konakt zwischen der Gasphase und der Polymer,sat.ons.nh.b.toren 
enthaltenden FlUssigphase zu intensivieren: diese Maflnahme ist jedoch nicht erfindungswesentl.cn da sie 
drCsoTbildung n!cht verhindert. wenn die Quenchtemperatur merk.ich weniger a.s 70 C betragt. Aus 
gem gequenchten Reaktionsgas <9) wird in dem Absorber (1) die Methacrylsaure zusammen m.t m.ttel- -und 
nochs.edenden Nebenprodukten. wie Essig-. Propion, Acryi-. Malein, Fumar- und C.traconsaure Fonmd- 
dehyd und Ameisensaure be, Temperaturen von mehr als 70 bis etwa 80 C und Drucken von etwa 11 bs 
2 bar ausgewaschen. Die Art des Absorbers (1) ist nicht erfindungswesentlich. Geeignet s.nd z.B. m.t 
Fullkorpem. wie Raschigringen. gefullte Kolonnen sowie auch Sieb- Oder Lochbodenkolonnen mit oder ohne 
Ablaufstutzen. Als Absorptionsmittel dient Wasser. das zusammen mit Polymensat.ons.nh.b.toren zunachst 
auf den Kopf des Absorbers (2) aufgegeben wird, urn das nicht umgesetzt Methacrote.n aus dem 
Zweigstrom (10) bzw. (11) und (12) des Reaktionsgases auszuwaschen: das ™' h ^ h f^ s 
(13) des Absorbers (2) wird auf den Kopf bzw. die oberen BSden des Methacrylsaure-Absorber^ (1) 
oepumpt wo das geloste Methacrolein desorbiert und zusammen mit dem wasserdampfgesatt.gten Abgas 
des Absorbers (1) in den Oxidationsreaktor (4) als Kreisgas (14) zuruckgefuhrt wird. Ein ert.ndungswesenth- 
ches Merkmal .st die Bnleitung des frischen Methacroleins in die Absorptionskolonne (1). Es wurde Oberra- 
schend gefunden. dafl die Leistung der bekannten Katalysatoren fur die Methacrole.nox.dat.on n,cht 
unabhangig davon ist. in welcher Form und an welcher Stelle das Methacrolein in den Ox.dat.onsreaktor 
eingefuhrt wird. Das gilt inbesondere Kir ein Methacrolein. das durch Kondensat.on von Propanal m.t 
Formatehyd in Gegenwart von sek. Aminen oder Aminalen hergestellt wird. Wurde das Methacro.e.n nach 
dem Absorber (1) fUr die Methacrylsaure durch Verdampfung in das Kreisgas e.ngebracht so war die 
Katalysatorleistung sch.echter. als wenn das Methacrolein flOssig oder als waflrige Losung. d.h. .n flOss.ger 
Form in die unteren zwei Drittel der Absorptionskolonne (D eingefuhrt wurde. 

Die Abzweigung eines Seitenstroms (10) bzw. (11) aus dem Reaktionsgas ist notwend.g. um d.e 
gebildeten Koh.enox.de mit dem nicht verbrauchten Sauerstoff und den nicht kondensierbaren Inertgasen 
auszuschieusen. Sie konnen einer kata.ytischen oder thermischen Verbrennungsan age h^Mm^ 
Der Seitenstrom kann wah.weise nach dem MethacrylsSureabsorber (1) oder unterhalb der Zufuha.ngssteHe 
fur das fnsche Methacrolein abgezweigt werden. Im letzten Fall wird der Zweigstrom zunachst .n den 
Absorber (3) geieitet. um die Methacrylsaure mit Wasser bei Temperaturen unter 70 C auszuwaschen. 
bevor er dem Absorber (2) zugeflihrt wird. Ein Vorteil dieser bevorzugten AusfOhrungsform .st z.B. d.e 

Sen Die 9 a d u: S dem Xm^ Absorber (1, und (3) abgezogene 10 bis 20 %ige waflrige Memacrylsaureld- 
sung (16) enthalt im allgemeinen nur geringe Mengen Methacrolein von maximal 3 Gew.% bezogen auf d.e 
in der Losung enthaltene Methacrylsaure. Diese Restmenge an Methacrolein kann z.B. m.t Luft oder 
inertgasen ausgetrieben und dem Kreisgas zugem.scht werden. KAath ^ 
Das in den Oxidationsreaktor zuruckgefuhrte Kreisgas enthalt neben der erforderlichen Menge Methac- 
rolein und Wasserdampf sehr geringe Mengen an Leichtsiedern wie Actaldehyd. Aceton . Acro e,n und 
Propionaldehyd. Nach Zumischen einer der verbrauchten Sauerstoffmenge gle.chen Menge Sauerstoff J als 
Reinsauerstoff oder Luft besitzt das Synthesegas meist die Zusammenseteung 3 b.s 7 Vol% Methac ole.n, 
5 bis 10 Vol% Oj. 15 bis 30 Vol% H 2 0, weniger als 0.1 Vol.% Leichtsieder und als Rest Inertgase, w.e N 2 , 

so C0 J n ^° 2 se des Melnacro , eins erfo ,gt im allgemeinen bei Temperaturen von 250 bis 400* C. 
Raumbelastungen von 500 bis 2000 h" und Drucken von 1 bis 3 bar. Es hat sich als vorteilhaft erw.esen. 
die Raumbelastung und die Reaktionstemperatur so zu wahlen. dafl der Methacrole.numsatz »m e.nfachen 
Durchgang 50 bis 80 Mol%. vorzugsweise 55 bis 75 Mot% betragt. Die Katalysatoren enthaiten .m 

S5 a."gem 9 einen neben Mo und P noch andere Komponen.en und weisen die Struktur « H«w^ 
und deren Sa.ze auf. Besonders geeignete Kataiysatoren enthaiten Mo. P. V oder Nb, m.ndestensein Alkali- 
und/oder Erdalkalimetall, ein oder mehrere Elemente aus der Gruppe Cu. Ag Au Fe Co. N.. Mn Cr, Zr 
Ge. Se. Te. Tl. In. Ga. Zn. Cd. Hg, seltene Erden, Rh. Re. Sb. U. B, As und/oder W und etnen .nerten 
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Trager Besonders wirksam unter den Betriebsbedingungen des erfindungsgemaCen Verfahrens haben sich 
. Katalysatoren mit einer Zusammensetzung erwiesen, die durch die allgemeine Forme! 
MOi 2 P a V b Nb c Cs d Cu e M 1f M 2g M 3h M 4 i 
wiedergegeben wird 
s in der 

Mi fUr K. Rb und/oder T1 

M2 fur Be, Mg, Ca, Sr und/oder Ba 

M 3 fur Fe. Ni. Co, Ag, Zn. Seltene Erden, Re. Mn, Ta. Ge, Si, Te, Se. In. W, Rh und/oder Sb 

M* fur As und/oder B 
10 a fUr 0.1 bis 4 

b fur 0 bis 4, vorzugsweise 0,05 bis 2 

c fQr 0 bis 4 

b + c fur 0,05 bis 4 

d fOr 0 bis 3. vorzugsweise 0.5 bis 2 
1$ e fUr 0 bis 2. vorzugsweise 0.05 bis 1 

f fur Obis 3 

g fOr 0 bis 3 

d + f fOr 0.05 bis 3. vorzugsweise 0,5 bis 3 
h fOr 0 bis 2 

20 e + h fur 0,05 bis 2, vorzugsweise 0,05 bis 1 

kWr^Anzahl der Sauerstoffatome. die fur die formale Absattigung der Valenzen der ubrigen Elemente 

sind verhaltnismafiig unempfindlich gegen Verunreinigungen des Mettacroleins 
25 und erzeugen weniger hohersiedende Aldehyde wie Furfurol, die bei der extraktiven und dest.llat.ven 
Reinigung der Methacrylsaure schlecht abzutrennen sind. 

Die Vorteile des erfindungsgemaflen Verfahrens gegenuber den bekannten Verfahren werden durch das 
folgend Beispiel nSher erlautert 
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Beispiel 

In einer Apparatur die der in Abb. 1 skizzierten apparativen Anordnung entspricht. wurde Methacrolein 
in der Gasphase an einem Katalysator der formelmafligen Zusammensetzung 
Mo^2 Pi* V- Cst.9 Cu 0 ,5 Rho.ooe Ox 

zu Methacrylsaure oxidiert. Die Testbedingungen sind in der Tabeile 1 zusammengefafit. 
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Tabelle 1 



Reaktor (4) 


Rohrlange 3 m, 
Durchmesser 26 mm 


nn»rk Finnano Reaktor (4) 


1 .35 bar 

315' C 


DdoLtirinctomnoratf ir 

rveoKiionsieniperoiui 


K Ata 1 \/ «? ato rf u 1 1 m e no e 

r\o Lui y ochvi hj in » 'wi iyw 


1 I (Hohlzylinder 6 x 
6x2 mm) 


Fricrhh iftmfinnfi 

li lOI»»l MUI LI 1 101 iyo 


256 Nl/Std. 


Flu^sin 2uofifuhrts 

r luoofy tuyoiuiii w 


118 g/Std. 


Mfitharrnleinmenas 

I VIC It W»w*l 11 • »vi *VJ W 




Kreisgasmenge 


900 Nl Std. 


Waschwasser auf 


1104 gStd. 


Methacroleinabsorber (2) 


240 "C 


Austrittstemperatur des 


Reaktionsgases aus dem 




Warmetauscher (5) 


80* C 


Gastemperatur am Ausgang 


Quenchrohr (6) 


72' C 


Kopftemperatur des 


Methacrylsaure-Absorbers (1) 


4*C 


Temperatur des 


Methacroleinabsorbers (2) 





Das flussig (unverdunnt) in der Mitte des Methacrylsaureabsorbers eingefuhrte Methacrolein enthielt 
96 3 GeW'o Methacrolein. 2.1 Gew.% Wasser, 1,1 Gew.% Methanol, 0.2 Gew.% Propanal, 0.22 Gew.% 
Hochsieder. wie dimeres Methacrolein. sowie etwa 150 ppm N-haltige Verbindungen. Aus der Analyse des 
Abgasstromes aus dem Methacroleinabsorber (15) und der ausgeschleusten waflrigen Methacrylsaurel6- 
sung (16) errechnete sich ein Umsatz von 98.5 Mol% und eine Methacrylsaureausbeute von 83,4 Mol%. 
beide Werte bezogen auf das frisch zugefuhrte Methacrolein. Der Umsatz im einfachen Durchgang betrug 
59.9 Mol% und blieb uber 4 Wochen Testzeit praktisch unverandert Eine Aerosolbildung wurde nicht 
beobachtet Der Druckverlust der Kolonnen und des Oxidationsreaktors blieb innerhalb der Testzeit 
konstant. Auch nach Austausch der Lochbodenkolonne gegen eine mit Raschigringen gepackte FullkSrper- 
koionne wurde kein Anzeichen fur eine Feststoffablagerung .n dem Methacrylsaureabsorber (1) festgestellt. 



Vergleichsbeispiel a 

Beispiel 1 wurde mit der Anderung wiederholt. dafl das Methacrolein nicht flussig in die Absorptionsko- 
lonne (1) eindosiert wurde, sondern uber einen Verdampfer gasformig in das Kreisgas eingebracht wurde. 
Innerhalb von 3 Tagen verschlechterte sich der Umsatz im einfachen Durchgang von 60 Mol% auf unter 50 
Mol% unter stetigem Anstieg der Methacroleinkonzentration im Kreisgas (14) bzw. im Zweigstrom 10 und in 
der Sumpflosung des Methacroleinabsorbers (2). 



Vergleichsbeispiel b 

In einem weiteren Versuch wurde die Quenchtemperatur von 80 *C auf 45 *C abgesenkt. Diese 
Mafinahme bewirkte eine visuell erkennbare Nebelbildung in dem Abgasstrom des Quenchrohres. Das 
austretende Aerosol durchzog den Methacrylsaureabsorber und wurde mit dem Kreisgas zum Reaktor 
zuruckgefuhrt. Der Druckverlust eines dem Reaktor vorgeschalteten Filters stieg innerhalb von 10 Tagen urn 
0,5 bar an. Der Versuch wurde daraufhin abgebrochen. 
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Vergleichsbeispiel c 

In einem weiteren Versuch wurde die KOhlmitteltemperatur des WSrmetauschers (S) soweit abgesenkt. 
da/3 das Reaktionsgas auf eine Temperate von 200 C abgekOhlt wurde Innerhalb e.ner Wo^s'ieg 
daraufhin der Druckverlust des WSrmetauschers so stark an. da/3 der Versuch abgebrochen werden mufite. 
Bei der anschliefienden Inspektion des Warmetauscherrohres zeigte es sich. dafi die Innenwand m,t e.ner - 
schwarzbraunen Feststoffmasse verkrustet war. 



10 Anspriiche 

1 Verfahren zur Herstellung von Methacrylsaure durch Gasphasenoxidation von Methacrolein oder 
Isobutvraldehyd mit Sauerstoff- und Wasserdampfenthaltenden Gasgemischen an Moiybdan- und 
SSLn Katalysatoren bei Temperaturen von 250 bis 400 C, wobei das MB. -A*"™** 
des Oxidationsreaktors auf Temperaturen unter 100* C abgekOhlt. zur Absorpt.on der gebHdeten Methacryl- 
saure durch eine mit Wasser bei Temperaturen unter 100 C betriebene Absorptionskolonne (1), gele.te und 
nach Zumischen der den verbrauchten Mengen Methacrolein Oder Isobutyraldehyd und Sauerstoff entspre- 
chenden Mengen dieser Stoffe zum Tell in den Oxidationsreaktor zuruckgefuhrt wird. dadurch 9ekennze,ch- 
net dafi eine Menge an Methacrolein oder Isobutyraldehyd. die gleich der Menge des .n der Reaktjon 
verbrauchten Methacrolein oder Isobutyraldehyd ist. zusammen mit Polymerisationsinhibitoren dem Reak- 
torabgas in den unteren zwei Dritteln der Absorptionskolonne (1) in flussiger Form zugefuhrt und aus dem 
Reaktorabgas in StrBmungsrichtung vor der Zufuhrungsste.le des frischen Methacrolems bzw. 'sob"m^de- 
hyd oder nach der Absorptionskolonne (1) ein Seitenstrom abgezweigt w.rd aus dem .n « 
bei Temperaturen von 0 bis < 10* C betriebenen Waschkolonne (2) das mcht umgesetzte Methacrole.n oder 
isobutyraldehyd ausgewaschen und als waflrige Losung auf den Kopf der Absorptionskolonne (1) gegeben 

W ' rd 2 Verfahren nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. dafi das heifie Reaktionsgas des Oxidations, 
reaktors zunachst indirekt auf Temperaturen von 220 bis 260 C abgekOhlt und dann mit der anfallenden 
MethacrylsaurelSsung in einem mit Spruhdusen versehenen Quenchrohr rasch auf Temperaturen von mehr 

30 * S ? TJZ* 7L 2. dadurch gekennzeichnet dafi der Seitenstrom des ReaKtio nsgases 

in Stromungsrichtung vor der ZufUhrungsstelle fOr das frische Methacrolein bzw. ; '^botyraldehyd at ,gez- 
weigt und zuerst zum Auswaschen der Methacrylsaure in eine mit Wasser be, wen.ger als 70 C betnebene 
Kolonne (3) gele.tet und dann der Waschkolonne (2) zum Abtrennen von restl.chem Methacrole.n zugefuhrt 

M W,fCl 4 Verfahren nach Anspruch 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet. dafi das Verfahren mit Methacrolein 
durchgefuhrt wird. das durch Kondensation von Propanal mit Formaldehyd in Gegenwart von sek. Am.nen 
oder Aminalen hergestellt ist. 
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© Verfahren zur Herstellung von Methacrylsaure. 

© MethacrylsSure kann durch Gasphasenoxidation 
von Methacrolein Oder Isobutyraldehyd an Mo- und 
P-enthaJtenden Katalysatoren bei 250 bis 400 *C un- 
ter Abkuhlen des hei/Jen Reaktionsgases unter 
^100°C, Absorbieren der MethacrylsSure in einer mit 
^Wasser betriebenen Absorptionskolonne bei Tempe- 
raturen unter 100*C und teiiweisem RGckfUhren in 
JJden Oxidationsreaktor nach Zumischen von Metha- 
^crolein Oder Isobutyraidehyd und Sauerstoff, mit Vor- 
teil hergesteilt werden, wenn man dem Reaktionsab- 
0jgas in den unteren zwei Dritteln der Absorptionsko- 
C^lonne eine Menge an Methacrolein Oder Isobutral- 
— dehyd, die der Menge des in der Reaktion ver- 
brauchten Menge des Methacroieins Oder isobutyral- 
Q-dehyd gleich ist. zusammen mit Polymerisationsinhi- 
^bitoren in fiQssiger Form zufUgt und aus dem Reak- 
tionsabgas untemalb der ZufQhrungsstelle des fri- 



schen Methacroieins bzw. Isobutyraldehyds oder 
nach der Absorptionskolonne einen Sitenstrom ab- 
zweigt. aus dem in einer mit Wasser bei Temperatu- 
ren unter 10 " C betriebenen Waschkolonne das nicht 
umgesetzte Methacrolein bzw. Isobutyraldehyd aus- 
gewaschen und als waBrige Losung auf den Kopf 
der Absorptionskolonne gegeben wird. 
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